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(54) Title: COMBINED HEAT INSULATING LAYER SYSTEMS 

(54) Bezeichnung: KOMBINIERTE WARMEDAMMSCHICHTSYSTEME 



^ (57) Abstract: The invention relates to a structural element that is provided with a heat insulating layer on its surface. Said heat 
^ insulating layer comprises an upper and a lower zone, the lower zone being disposed between the structural element and the upper 
^ zone. The lower zone consists entirely or mainly of YSZ or of a glass-metal composite material. The upper zone consists entirely 
O or mainly of a material that has a stable phase at temperatures far above 1200 °C. The inventive structural element can be used at 
£2 temperatures far above 1200 °C. 
>© 

q (57) Zusam m enfassung: Die Erfindung betrifft ein Bauteil mit einer Wamedammschicht auf seiner Oberflache. Die Warmedamm- 
schicht umfasst einen unteren und einen oberen Bereich. Der untere Bereich befindet sich z wise hen dem Bauteil und dera oberen 

Q Bereich. Der untere Bereich besteht ganz oder tiberwiegend aus YSZ oder einem Glas-Metall-Kompositwerkstoff. Der obere Be- 
reich besteht ganz oder Uberwiegend aus einem Werkstoff, der eine stabile Phase bei Temperaturen deutlich Uber 1200 °C zeigt Das 

^ Bauteil kann bei Temperaturen deutlich Uber 1200 °C verwendet werden. 
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Kombinierte warmedammschichtsysteme 

Die Erfindung betrifft ein Bauteil mit einer WSrmedamm- 
schicht, welches bei hohen Temperaturen eingesetzt wer- 
5 den kann. Ein bekanntes Beispiel ftir ein solche Bau- 

teile stellen Teile einer Gasturbine dar. 

Zur ErhShung des Wirkungsgrades stationarer und flie- 
gender Gasturbinen werden heute immer hohere Gastempe- 

10 raturen in den zugehorigen Maschinen angestrebt. Hierzu 

werden Bauteile der Turbinen mit Warmed£mmschichten 
versehen, die in der Regel aus mit Y 2 0 3 teilstabili- 
siertem Zirkonoxid (YSZ) bestehen. Eine Haf tvermittler- 
schicht aus einer MCrAlY-Legierung (M - Fe, Co f Ni) 

15 zwischen dem Substrat und der W2rmedammschicht dient 

hauptsachlich dem Oxidationsschutz des Substrates sowie 
der besseren Haftung der durch thermisches Spritzen auf 
das Substrat auf gebrachten YSZ-Keramikschicht . Alterna- 
tiv kann auch eine Aluminidschicht als Haf tvermittler- 

20 schicht verwendet werden. Diese kann durch Aluminium- 

diffusion in die Substratoberf lache erzeugt werden. 

Mit Warmedammschicht-Systemen kSnnen heute ftir lange 
Betriebszeiten Oberf lachentemperaturen der Turbinenbau- 

25 elemente bis zu 1200°C realisiert werden. Eine weitere 

Erhohung auf uber 1300°C wird angestrebt, ist jedoch 
mit den gangigen Warmedammschicht-Systemen nicht reali- 
sierbar. Aus diesem Grund wird weltweit nach neuen L6- 
sungen gesucht, die das teilstabilisierte Zirkonoxid 

30 ablSsen kSnnten. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer 
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Warmedammschicht, die flir den Einsatz bei Temperaturen 
oberhalb von 1200 °C geeignet ist. 



Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Warmedamm- 
schicht gelost, die die Merkmale des ersten Anspruchs 
aufweist. Vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus 
den Unteransprtichen. 

Das anspruchgemafie Bauteil weist an seiner Oberflache 
eine Warmedammschicht auf . Die Warmedammschicht umfasst 
einen unteren und einen oberen Bereich. Der untere Be- 
reich befindet sich zwischen dem eigentlichen Bauteil 
und dem oberen Bereich. Der untere Bereich besteht ganz 
oder iiberwiegend aus stabilisiertem Zr0 2 oder einem 
Glas-Metall-Kompositwerkstoff . Der obere Bereich 
besteht ganz oder iiberwiegend aus einem Werkstoff , der 
eine stabile Phase bei Temperaturen von 0°C bis 
wenigstens 1200 °C aufweist. Eine stabile Phase im Sinne 
der Erfindung liegt vor, wenn im angegebenen 
Temperaturintervall keine Phasenumwandlung stattfindet, 
die mit einer sprunghaften Anderung des thermischen 
Ausdehnungskoef f izienten gekoppelt ist. 

Der untere Bereich weist insbesondere einen grofleren 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten als der obere 
Bereich auf. Es hat sich gezeigt f dass dann in der 
Praxis stabile WSrmedammschichten hergestellt werden 
konnen . 

In einer verbesserten Ausf lihrungsf orm der Erfindung be- 
findet sich die Warmedammschicht auf einer Haftvermitt- 
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Der untere Bereich wird beispielsweise durch eine 
Schicht gebildet, die im folgenden Kontaktschicht ge- 
nannt wird, Sie besteht aus YSZ oder aus Glas-Keramik- 
Kompositwerkstof f en 

Es hat sich gezeigt, dass Rauhigkeiten der Oberflache, 
auf die eine Warmedammschicht aufgebracht ist, mechani- 
sche Spannungen in der Warmedammschicht verursachen. 
RegelmaBig sind diese mechanischen Spannungen maflgeb- 
lich flir auftretende Defekte in der Warmedammschicht 
verantwortlich. Bei der Wahl des Materials der Kontakt- 
schicht ist daher bevorzugt auf einen grofien 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten zu achten, da 
mechanische Spannungen gering gehalten werden. Der 
thermische Ausdehnungskoef fizient der Warmedammschicht 
sollte wenigstens im unteren Bereich wenigstens 10*10~ 6 
K" 1 betragen, um das Auftreten von geringen 
mechanischen Spannungen zu erreichen. 

Die Kontaktschicht ist insbesondere wenigstens 50 pm, 
bevorzugt wenigstens 100 ym dick, um die vorgenannte 
gewunschte Wirkung zu erzielen. 

Damit die Kontaktschicht nicht zu hohen Temperaturen 
ausgesetzt ist, befindet sich uber dem unteren Bereich 
der obere Bereich mit der geringen Warmeleitf Shigkeit . 
Die Dicke dieses Bereichs ist so dick zu w&hlen, dass 
der untere Bereich hinreichend gegenliber der Temperatur 
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geschiitzt wird. 

Der obere Bereich kann ebenfalls in Form einer Schicht 
vorliegen, die im folgenden Deckschicht genannt wird. 

Als Material fiir die Deckschicht bzw. den oberen Be- 
reich kommen prinzipiell alle Werkstoffe in Frage, die 
vor allem die Kriterien der Phasenstabilitat und der 
niedrigen Warmeleitf ahigkeit erflillen. Beispiele hier- 
fiir sind vollstabilisiertes kubisches Zirkonoxid, Oxide 
mit Perowskitstruktur oder Pyrochlorstruktur wie z,B. 
La 2 Zr20 7 oder Nd 2 Hf 2 0 7 oder auch dotierte Varianten 
dieser Werkstoffe- Die beispielhaft genannten 
Werkstoffe weisen die gewiinschte niedrige 
Warmeleitf Ahigkeit sowie die gewiinschte stabile Phase 
bei der angestrebten Betriebstemperatur von uber 
1200 °C auf. 

Die Schichten konnen durch verschiedene Verfahren auf- 
gebracht werden, wie zum Beispiel LPPS (Low pressure 
plasma spraying), APS (Air plasma spraying) und EB-PVD 
(Elektron beam physical vapor deposition). Andere Ver- 
fahren sind jedoch grundsatzlich ebenfalls moglich. 

Bei der Auswahl der Werkstoffe ist besonderes auch auf 
Thermozyklierbarkeit zu achten. Darunter wird die Be- 
standigkeit gegeniiber extremer zyklischer Temperatur- 
wechselbeanspruchung verstanden. Ein friihzeitiges Ver- 
sagen beim Thermozyklieren tritt in Schichtsystemen 
haufig aufgrund der unterschiedlichen thermischen Aus- 
dehnungskoef f izienten der verschiedenen Werkstoffe auf. 
Beim Aufheizen und Abkuhlen der Schichten entstehen 
thermische Spannungen, die zur Schadigung und zum Ver- 
sagen des Gefuges fuhren konnen. Der thermische Ausdeh- 
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nungskoef f izient erreicht bei den verwendeten Substrat- 
werkstoffen und der Haf tvermittlerschicht mit ca. 
14*10~ 6 K" 1 einen fur keramische Systeme hohen Wert, Das 
gangige Warmedammschicht-Material YSZ weist einen ther- 
mischen Ausdehnungskoef f izienten von 10,4*1(T 6 K" 1 auf. 
Als Substratwerkstof f wird der Werkstoff bezeichnet, 
auf den die Warmed ammsc hi cht gegebenenf alls inklusive 
der Haf tvermittlerschicht aufgebracht wird. 

Bei gleicher Warmeleitf ahigkeit der Warmedammschicht 
und gleicher Schichtdicke fiihren hohere Oberf lachentem- 
peraturen auch zu hoheren Temperaturen an der Grenzfla- 
che zur Haf tvermittlerschicht und dem Substratwerk- 
stof f • Auch diese Temperatursteigerung fuhrt in den ak- 
tuellen Warmedammschicht-Systemen zur Schadigung des 
Verbundes. Beim erf indungsgemSfien Warmedammschicht- Sys- 
tem ist deshalb auf eine geringe Warmeleitf ahigkeit 
sowohl im unteren als auch im oberen Bereich geachtet 
worden. Je hoher die Warmeleitf ahigkeit des oberen 
Bereichs ist, desto dicker muss der Bereich sein. Da 
auch das Material des unteren Bereichs (Kontaktschicht ) 
nur begrenzte thermische StabilitSLt aufweisen kann, 
muss die gute Warmedammung besonders fur den oberen 
Bereich (Deckschicht ) gelten. 

Das gemafl Stand der Technik eingesetzte YSZ unterliegt 
bei Temperaturen liber 1200 °C einer Phasenumwandlung, 
die zur SchSdigung der Schicht fiihren kann. Diese Prob- 
lem ist erf indungsgemaJ3 durch Vorsehen des oberen Be- 
reichs gelost worden. Bei dem Werkstoff ist daher auf 
Phasenstabilitat bis zu den gewunschten Einsatztempera- 
turen, moglichst sogar bis zum Schmelzpunkt zu achten. 
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Bisher wurde noch kein Werkstoff gefunden, der s^mtlich 
gewtinschten Eigenschaf ten in ausreichendem Mafte mitein- 
ander verbindet. Einige Materialmen erflillen jedoch 
eine oder zwei der Voraussetzungen. Die Erfindung be- 
ruht daher auf dem Gedanken, verschiedene keramische 
Materialien in einem Schichtsystem zu kombinieren. 
Hierbei weist das Material in Kontakt zur Haf tvermitt- 
lerschicht einen thermischen Ausdehnungskoef f izienten 
und eine Schadenstoleranz auf, die die Thermozyklier- 
barkeit gewSLhrleistet , wahrend das Material an der 
Oberflache der Schicht die notigen Eigenschaf ten wie 
z.B. Phasenstabilitat auf weist, um Temperaturen uber 
1200 °C zu widerstehen. 

Die erf indungsgemaJie Idee wird wie folgt umgesetzt: 

1) Mehrschichtiges System (Multilayer) 

Eine Warmedammschicht besteht aus einer Kontakt- 
schicht und einer Deckschicht. Die Kontaktschicht be- 
findet sich zwischen der Haf tvermittler schicht und 
der Deckschicht. 

2) Gradierte Schicht 

Eine Warmedammschicht weist einen Konzentrationsgra- 
dienten auf. Das Verhaltnis zweier Werkstoff e veran- 
dert sich innerhalb der Warmedammschicht kontinuier- 
lich. 

Kombinationen von 1) und 2) sind moglich. 



Ausf lihrungsbeispiele : 



1 . warmedammschicht aus YSZ und La 2 Zr 2 0 7 . 
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Zum Plasmaspritzen geeignete YSZ-Pulver und MCrAlY-Pul- 
ver (Haftvermittlerschicht) sind industriell verfugbar. 
Das La 2 Zr 2 0 7 -Pulver wird iiber Spruhtrocknung einer wass- 
5 rigen La(N0 3 ) 3 - und Zr(N0 3 ) 2 - Losung mit anschlieflendem 

Kalzinieren bei 1400 °C hergestellt. Schliefllich wird 
mittels LPPS die Haftvermittlerschicht auf den Sub- 
stratwerkstof f , der aus einer Nickel-Basis legierung be- 
steht, aufgebracht. AnschlieBend wird mittels EB-PVD 
10 zuerst eine 0 f 05 - 0 f 2 mm dicke YSZ-Schicht als Kon- 

taktschicht auf die Haftvermittlerschicht aufgebracht. 
AnschlieBend wird mittels EB-PVD eine Pyrochlorschicht 
als Deckschicht mit einer Dicke von wenigstens 0,1 mm 
aufgebracht. 

2 . Gradierte Warmedammschicht aus Glas-Metall-Komposit 
und kubischem Zirkonoxid 

Kubisches Zirkonoxidpulver und ein Haf tvermittler- 
schicht-Pulver sind industriell verfugbar. Durch 
Vermischen und Vermahlen von feinstem Glaspulver mit 
Haf tvermittlerschicht-Pulver wird das Pulver des 
Glas-Metall-Komposits hergestellt. 

Zuerst wird die Haftvermittlerschicht mittels LPPS 
aufgebracht. 

Beim Plasmaspritzen der gradierten Warmedammschicht 
werden das Glas-Metall-Pulver und das Zr0 2 -Pulver der 
Plasmakanone uber verschiedene Fordereinheiten zuge- 
fuhrt, wobei am Anfang hauptsachlich Glas-Metall-Pulver 
zugeflihrt wird. Im Laufe des Spritzvorganges wird des- 
sen Anteil kontinuierlich reduziert, wahrend die For- 
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dermenge des kubischen Zirkonoxids im gleichen Mafle er- 
hoht wird. 

Die gradierte Warmedammschicht wird so mit einer Dicke 
von insgesamt ca. 0,3 mm hergestellt. 

3 . Kombination aus Multilayer und gradierter Schicht 
bestehend aus YSZ und Tantal dotiertem YSZ (Ta- 
YSZ) 

Zum Plasmaspritzen geeignete YSZ-Pulver und MCrAlY-Pul- 
ver (Haftvermittlerschicht-Pulver) sind industriell 
verf ugbar . 

Es wird TA-YSZ liber eine Festkorperreaktion gemafl 

Ta 2 0 5 + YSZ -> YSZ*Ta 2 0 5 

hergestellt. Die Ausgangspulver werden in einer Kugel- 
mlihle unter Ethanol gemahlen und anschlieflend bei 
1400°C gegluht. Im Anschluss an die bei 1400°C ablau- 
fende Reaktion wird Uber Spriihtrocknung ein flieflfahi- 
ges Pulver erzeugt. 

Nach Aufbringen der Haf tvermittlerschicht auf das Sub- 
strat wird zuerst eine YSZ-Schicht gespritzt. Die Dicke 
betragt ca. 0 f 05 bis 0,1 mm. Anschlieflend wird hierauf 
eine gradierte Schicht wie in 2) beschrieben bestehend 
aus YSZ und Ta-YSZ mit einer Dicke von wenigstens 0,1 
mm aufgetragen. SchlieJJlich folgt eine Deckschicht aus 
reinem Ta-YSZ mit einer Dicke von 0,05 - 0,1 mm. Alle 
drei Lagen werden mittels APS aufgebracht. 
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1. Bauteil mit einer Warmedaromschicht auf seiner 
Oberf l&che, 

dadurch gekennzeichnet , dass 

die Warmedammschicht einen unteren und einen 
oberen Bereich umfasst, 

- der untere Bereich sich zwischen dem Bauteil und 
dem oberen Bereich befindet, 

- der untere Bereich ganz oder uberwiegend aus YSZ 
oder einem Glas-Metall-Kompositwerkstof f besteht, 

- der obere Bereich ganz oder uberwiegend aus 
einem Werkstoff besteht, der eine stabile Phase 
bei Temperaturen von 0°C bis wenigstens 1200°C 
zeigt. 

2. Bauteil nach Anspruch 1, bei dem der thermische 
Ausdehnungskoef f izient im unteren Bereich groJler 
ist als der thermische Ausdehnungskoef f izient im 
oberen Bereich. 

3. Bauteil nach Anspruch 1 oder 2, bei dem sich die 
Warmedammschicht auf einer Haf tvermittlerschicht 

. befindet. 

4. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der untere Bereich durch eine Schicht 
gebildet ist, die aus YSZ oder aus Glas-Metall- 
Kompositwerkstof f en besteht. 
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5. Bauteil nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
bei dem der untere Bereich durch eine Schicht 
gebildet ist, die wenigstens 50 jum, bevorzugt 
wenigstens 100 urn dick ist. 

5 6. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei dem der obere Bereich durch eine Schicht 
gebildet ist. 

7. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der obere Bereich zumindest iiberwiegend 

10 aus vollstabilisiertem, kubischem Zirkonoxid, aus 

Oxiden mit Perowskit- oder Pyrochlorstruktur wie 
z.B. La 2 Zr 2 0 7 oder Nd 2 Hf 2 0 7 oder dotierten Varianten 
dieser Werkstoffe besteht. 

8. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
15 bei dem die Warmedammschicht durch eine gradierte 

Schicht gebildet ist. 

9. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der obere Bereich wenigstens 0,1 mm dick 

20 ist. 

10. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der obere Bereich ganz oder iiberwiegend 
aus einem Werkstoff besteht, der eine stabile 

25 Phase bei Temperaturen bis wenigstens 1300 °C 

zeigt . 

11. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Warmed&mmung, die durch den oberen 

30 Bereich bewirkt wird, grofler ist als die 

warmedammung, die durch den unteren Bereich 
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bewirkt wird. 



12. Verwendung eines Bauteils nach einem der 

vorhergehenden Anspruche bei Temperaturen oberhalb 
von 1200°C. 
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